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В данной работе представлен анализ процессов перестройки структуры оксиэтилированных 
производных изононилфенола (ОНФn) выполненный методами акустической спектроскопии. В 
результате анализа акустических спектров исследованных ОНФn рассчитаны их 
релаксационные и термодинамические параметры. Проанализированы зависимость этих 
параметров от температуры и строения молекул исследованных жидкостей, а также 
рассмотрены возможные молекулярные механизмы быстрых и сверхбыстрых процессов 
перестройки структуры при тепловом движении молекул исследованных жидких веществ. 
Ключевые слова: акустические спектры скорости и поглощения звука, релаксационные и 
термодинамические процессы и параметры, оксиэтилированные производные изононилфенола 
 
Введение 
Оксиэтилированные призводные изононифенола nОНФ принадлежат к неионоген-
ным мицеллообразующим поверхностно-активным веществам ПАВ. Структурная форму-
ла оксиэтилированных производных изононилфенола nОНФ имеет вид - 
   9 19 6 4 2 2 nC H C H OCH CH OH   со степенями оксиэтилирования (n  3;5). Данные ве-
щества относятся к амфифильным жидкостям, так как их молекулы содержат полярную и 
неполярную часть. Кроме этого в структуру молекулы входит бензольное кольцо. Учиты-
вая особенности строения молекул nОНФ , их широко применяют для изучения молеку-
лярных механизмов перестройки структуры ПАВ в процессах мицеллообразования. На 
практике nОНФ и их растворы широко применяются при решении задач физической хи-
мии, химической и металлургической промышленности, биофизики, повышения не-
фтеотдачи пластов [1-4]. При этом степень эффективности применения ПАВ зависит от 
физико-химических особенностей строения молекул ПАВ, кинетических и термодинами-
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ческих параметров процессов перестройки их структуры, которые недостаточно хорошо 
исследованы, особенно для быстрых и сверхбыстрых процессов перестройки их структу-
ры.  
В данной работе представлены результаты расчета и сравнительного анализа релак-
сационных и термодинамических параметров быстрых и сверхбыстрых процессов проте-
кающих в используемых на практике оксиэтилированных производных изононилфенола (
nОНФ ), выполненный методами акустической спектроскопии. Кроме этого, был произве-
ден сравнительный анализ акустических свойств nОНФ  с акустическими свойствами 
фрагментов исследованных ПАВ и близких по строению ПАВ. Рассмотрены возможные 
молекулярные механизмы быстрых и сверхбыстрых процессов перестройки структуры 
при тепловом движении молекул nОНФ . На основе анализа релаксационных параметров и 
их зависимости от температуры и строения молекул nОНФ  рассчитаны термодинамиче-
ские характеристики быстрых и свербыстрых процессов перестройки структуры nОНФ .  
Измерения параметров акустических спектров, плотности и сдвиговой вязкости ис-
следованных nОНФ и растворов 3ОНФ  в октане выполнены автором и опубликованы в 
работе [5].  
1. Результаты экспериментальных исследований акустических  
спектров nОНФ  
Амплитудный коэффициент поглощения продольного звука - , изученных ПАВ, 
измерялся с помощью импульсного метода переменного расстояния в диапазоне частоты 
от 12МГц до 2 ГГц и интервале температуры от 253К до 323К. Скорость звука - с  измеря-
лась фазовым методом в тех же диапазоне частоты и интервале температуры. Суммарная 
относительная погрешность измерений составила: для поглощения звука - - 5-10%; для 
скорости звука c  - 0,5-1 %. Дополнительно были проведены измерения плотности и сдви-
говой вязкости в том же интервале температуры. Плотность измерялась пикнометриче-
ским методом с погрешностью 0,1%, а коэффициент сдвиговой вязкости s  при помощи 
капиллярного вискозиметра Уббелоде с погрешностью 3-4 %. Результаты измерений и 
расчетов 2кл f

по классическим формулам [6] для nОНФ  приведены в таблице 1.  
Плотность   nОНФ в изученном интервале температуры увеличивалась с пониже-
нием температуры по линейному закону. Зависимость сдвиговой вязкости s  от обратной 
температуры, имеет нелинейный характер. Адиабатическая сжимаемость монотонно воз-
растает с повышением температуры.  
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Таблица 1. Экспериментальные значения плотности  , сдвиговой вязкости s , адиабатической 
сжимаемости s  
и 
2
кл
f
  для некоторых значений температуры nОНФ  
nОНФ  ,Т К  
3
3
10
кг м



  
 
 
210 s
Па с


 
12
1
10 s
Па



  
 
15
.
2
10 кл
f

 
3ОНФ  283 1,0248 8,02 342 4260 
3ОНФ  293 1,0141 4,60 433 3470 
3ОНФ  303 1,0064 2,24 486 2000 
3ОНФ  313 0,9981 1,08 519 1060 
3ОНФ  323 0,9914 0,63 545 670 
3ОНФ  333 0,9838 0,44 575 500 
5ОНФ  283 1,0495 6,21 346 3400 
5ОНФ  293 1,0409 3,68 451 3000 
5ОНФ  303 1,0325 1,67 516 1660 
5ОНФ  313 1,0239 0,86 544 920 
5ОНФ  323 1,0163 0,52 607 660 
5ОНФ  333 1,0072 0,34 646 470 
 
Сравнительный анализ акустических спектров и расчет релаксационных и термоди-
намических параметров исследованных nОНФ  был выполнен автором в рамках релакса-
ционной теории по схеме анализа акустических спектров ПАВ изложенной в работах 
[6,7]. Анализ экспериментальных данных показал, что акустические спектры исследован-
ных nОНФ  в изученном диапазоне частоты и интервале температуры в пределах ошибок 
эксперимента могут быть описаны двумя простыми областями дисперсии. Обработка аку-
стических спектров и расчет релаксационных параметров в предположении, что акустиче-
ские спектры nОНФ  в изученном диапазоне частоты и интервале температуры состоят из 
двух простых областей акустической дисперсии, проводились по формулам [6,8]: 
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 (2) 
Здесь PSb  - акустическая релаксационная сила, которая показывает степень  чувстви-
тельности акустических свойств жидкости к реакции ; 2 f   - круговая частота; c  - 
скорость звука на частоте f  ; 0c  - скорость звука рассчитанная по уравнению Лапласа 
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[8];   - значение амплитудного коэффициента поглощения звука, ответственного за эту 
область релаксации; В - высокочастотный предел величины 2f
 ; PS  - времена релакса-
ции при постоянных Р - давлении и S - энтропии. Расчеты проводились методом последо-
вательных приближений путем минимизации суммы квадратичных отклонений расчетных 
значений величин 2f
  от экспериментальных. В результате расчетов были определены 
релаксационные параметры: i i ib     ; ib ; i  и B, а также их погрешности. Погрешность 
определения i , ib  и i  составила 5-10%, для B – 10-20%. Значения релаксационных пара-
метров n  и растворов 3  в октане, приведены в таблице 2. ( М.д. – мольные доли 
). 
Таблица 2. Релаксационные параметры в n  и системе 3ОНФ  - октан. 
М.д.
3ОНФ   
Т, К 
15
1 10А 
1 2м с    
15
2 10А 
1 2м с    
 121 10 с    
12
2 10 с   
2
1 10b   
2
2 10b   
1,0 283 8420 610 3060 320 24 17 
1,0 293 4110 570 2340 260 13 17 
1,0 303 1570 670 2200 250 5,2 20 
1,0 313 890 620 2200 230 2,9 20 
1,0 323 370 510 2050 180 1,3 20 
0,7 283 1470 760 2450 230 4,3 24 
0,7 293 490 720 2230 230 1,4 20 
0,7 303 290 680 2140 200 0,91 20 
0,7 313 250 360 2030 180 0,72 12 
0,7 323 120 380 2010 170 0,27 12 
0,3 273 370 220 2010 3790 0,60 5 
0,3 283 170 210 1150 3730 0,26 5 
0,3 293 120 170 1100 3700 0,18 5 
0,3 303 70 170 1040 2340 0,16 5 
 
 5ОНФ  Т, К 
15
1 10А 
1 2м с    
15
2 10А 
1 2м с    
 121 10 с    
12
2 10 с   
2
1 10b   
2
2 10b   
5ОНФ  283 5040 770 2640 270 16 24 
5ОНФ  293 2670 670 2230 270 6,9 19 
5ОНФ  303 1030 610 2230 250 3,2 19 
5ОНФ  313 470 540 2200 180 15, 21 
5ОНФ  323 370 460 2000 160 1,1 19 
5ОНФ  333 200 370 2000 130 0,6 18 
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Время релаксации первой - 1  (более низкочастотной) и второй - 2 (более высоко-
частотной) области дисперсии для всех исследованных систем  отличаются на порядок и 
больше. Для n  и растворов 3  в октане времена релаксации 1  и 2  при одинако-
вых температурах приблизительно одинаковы соответственно. Возрастание температуры 
приводит к незначительному уменьшению времен релаксации 1  и 2 . Эти эксперимен-
тальные данные позволяют рассчитать эффективные значения энтальпии активации 
i
 , 
определяемые из зависимостей  lg i   от 
1  по формуле [8]:  
 
 
 1
lg i
i R


 
 
 
 (3) 
Расчеты 
i
  выполненные по формуле (3) методом минимизации суммы квадра-
тичных отклонений расчетных значений от экспериментальных представлены в таблице 3.  
Таблица 3. Эффективные значения энтальпии активации 
i
  для первой и второй областей дисперсии в 
n . 
n  М.д.- 3ОНФ  1,0 0,7 0,3 
3ОНФ   1
  [кдж/моль] 3 2 2 
3ОНФ   2
  [кдж/моль] 6 5 2 
5ОНФ   1
  [кдж/моль] 2 - - 
5ОНФ   2
  [кдж/моль] 7 - - 
 
Как видно из данных, приведенных в табл.2, амплитуда релаксации 1А  и релаксаци-
онная сила 1b  в изученных n  с ростом температуры уменьшаются больше чем на по-
рядок по экспоненциальному закону. При этом амплитуда релаксации 2 , релаксацион-
ная сила 2b  и высокочастотный предел B с ростом температуры уменьшаются незначи-
тельно. Увеличение концентрации растворителя в системе 3  - октан приводит к 
уменьшению амплитуд релаксации i , релаксационных сил ib  и высокочастотного преде-
ла B. Для всех исследованных нами систем n  - октан частотная зависимость скоро-
сти звука в изученном диапазоне частоты и интервале температуры не превышает 20% и 
уменьшается с ростом температуры.  
2. Анализ экспериментальных результатов 
Процессы перестройки структуры амфифильных жидкостей, в ходе теплового дви-
жения молекул, зависят от строения полярной и неполярной части молекул. Основными 
фрагментами молекул n  являются: разветвленный углеводородный радикал (изо-
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нонан); бензольное кольцо и оксиэтилированная группа 2 2{( ) }nОСН СН ОН . Молекулы 
исследованных жидких ПАВ принимают участие в реакциях образования и разрыва меж-
молекулярных и внутримолекулярных связей : О-Н…О, С-Н…С, С-Н…О и связей с уча-
стием  - орбиталей бензольного кольца О-Н…С  и С-Н…С . Анализ литературы [8,9] 
показывает, что реакции разрыва и образования связей С-Н…С, С-Н…О и связей с уча-
стием  - орбиталей бензольного кольца О-Н…С  и С-Н…С , могут наблюдаться в об-
ласти частот больше 1Ггц, которые не исследованных в нашей работе.  
Анализ литературных данных показывает, что в настоящее время накоплен большой 
объем экспериментальных данных по изучению Н-нонилового, Н-децилового, изононило-
вого и ряда ароматических спиртов (являющихся фрагментами исследованных нами ПАВ) 
спектроскопическими методами в диапазоне частоты от 10 МГц до 3 ГГц [8,9]. Анализ 
свидетельствует о том, что в этих системах наблюдается дисперсия скорости и поглоще-
ния звука, обусловленная реакциями разрыва и образования межмолекулярных водород-
ных связей МВС типа О-Н…О. При этом показано, что акустические спектры спиртов в 
указанных диапазоне частоты и интервале температуры могут быть описаны двумя про-
стыми областями акустической дисперсии. Первая (более низкочастотная) область дис-
персии обусловлена процессами разрыва и образования МВС типа О-Н…О в цепочечных 
ассоциатах. Вторая область дисперсии (более высокочастотная ) обусловлена процессами 
димеризации [8,9]. Сопоставление релаксационных параметров этих областей дисперсии в 
спиртах с релаксационными параметрами областей дисперсии в исследованных нами 
n  показали, что они близки по порядку величины и по характеру зависимости релак-
сационных параметров от температуры. Кроме вышеперечисленных процессов в жидких 
n могут наблюдаться процессы колебательной релаксации с участием бензольного 
кольца [8,9]. Анализ экспериментальных данных показывает, что колебательная релакса-
ция сопровождается увеличением релаксационной силы процесса при повышении темпе-
ратуры, что не наблюдается в нашем эксперименте. При этом отмечается, что колебатель-
ная релаксация очень сильно зависит от присутствия других компонентов в жидкой сис-
теме.  
Сопоставление релаксационных параметров первой и второй областей акустической 
дисперсии в n и близких по строению неионогенных ПАВ - nОДС (оксиэтилирован-
ных производных нормального децилового спирта ) исследованных в работах [6,7] пока-
зывает, что в исследованных диапазоне частоты и интервале температуры они блики друг 
другу, соответственно и могут быть обусловлены реакциями разрыва и образования МВС 
типа О-Н…О. Времена релаксации первой 1  и второй областей дисперсии 2 в 
 3,5,7nОДС n   слабее чем в n  зависят от температуры. Для всех исследованных 
n  и nОДС  релаксационные силы 1b  и 2b  , амплитуды релаксации 1  и 2 , высоко-
частотный предел В монотонно уменьшаются с повышением температуры, что характерно 
для структурной релаксации [7,8]. Амплитуда релаксации первой области дисперсии 1  в 
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n  и  3,5,7nОДС n   в интервале температуры от 263К до 323К уменьшается от 20 
до 50 раз. С увеличением числа оксиэтилированных групп n  в  3,5,7nОДС n   наблюда-
ется возрастание 1 . Амплитуда релаксации второй области дисперсии 2  в n  и 
 3,5,7nОДС n   в интервале температуры от 263К до 323К уменьшается в 2-3 раза и 
практически не зависит от числа оксиэтилированных групп n  для соответствующих зна-
чений температуры. Релаксационная сила 1b  в  3,5,7nОДС n  возрастает с ростом степе-
ни оксиэтилирования n  для соответствующих значений температуры. Релаксационная си-
ла 2b  в пределах ошибок эксперимента практически не зависит от степени оксиэтилиро-
вания n  в  3,5,7nОДС n  , что близко к соответствующим зависимостям для n . Для 
всех исследованных объектов в интервале температуры от 263К до 323К релаксационная 
сила 1b  уменьшается больше чем на порядок, а релаксационная сила 2b  примерно в 2-3 
раза. Анализ дисперсии скорости звука показывает, что в n  и  3,5,7nОДС n  , в 
изученном диапазоне частоты и интервале температуры, она не превышает 20 % и умень-
шается с ростом температуры. Отличие значений релаксационных параметров для первой 
области дисперсии n  и  3,5,7nОДС n  , а также отличие температурных зависимо-
стей времени релаксации исследованных ПАВ может быть обусловлено особенностями 
строения углеводородной части молекул n  и  3,5,7nОДС n  , и наличием бензоль-
ного кольца в молекуле n . 
3. Интерпретация экспериментальных результатов 
Изменение пространственной структуры жидкости в ходе теплового движения моле-
кул взаимосвязано с процессами разрыва и образования межмолекулярных связей. Изме-
нение пространственной структуры жидких n  можно рассматривать как совокуп-
ность
 
большого числа независимых (для неколлективных процессов) и
 
взаимосвязанных 
(для коллективных процессов) локальных перестроек структуры. В элементарных событи-
ях неколлективных реакций принимают участие небольшое количество молекул[7-9]. В 
коллективных реакциях участвует неопределенное число молекул. В общем случае, пер-
вая и вторая группа процессов могут быть кинетически взаимосвязаны между собой. 
Основными фрагментами молекул n  являются: неполярная часть молекулы
n  -углеводородный радикал изононан; полярная часть молекулы n - оксиэтили-
рованная группа   2 2 nОСН СН ОН . Кроме этого в структуру молекулы n входит 
бензольное кольцо, которое может вносить свой вклад в структурную релаксацию жидко-
сти. В процессе перестройки структуры жидкости в этих веществах могут наблюдаться 
процессы разрыва и образования химических связей С-Н…С, С-Н…О и О-Н…О, а также 
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связей с участием  - орбиталей бензольного кольца О-Н…С  и С-Н…С . Изучение 
свойств жидких углеводородов [8,9] методами диэлектрической радиоспектроскопии по-
казали, что процессы перераспределения связей С-Н…С и С-Н…О , а также связей с уча-
стием  - орбиталей бензольного кольца О-Н…С  и С-Н…С  наблюдаются в области 
частот больше 1Ггц, которая не исследована в наших экспериментах. В исследованном в 
данной работе диапазоне частоты и интервале температуры в n  наблюдаются две об-
ласти дисперсии, которые могут быть обусловлены взаимосвязанными реакциями образо-
вания и распада МВС О-Н…О. При этом первая, более низкочастотная область дисперсии, 
больше соответствует и может быть обусловлена реакциями разрыва и образования меж-
молекулярными водородными связями МВС типа О-Н…О в цепочечных ассоциатах мо-
лекул n . Вторая (более высокочастотная) область дисперсии больше соответствует 
коллективным процессам разрыва и образования МВС типа О-Н…О в пространственно 
разветвленных сетчатых структурах молекул n  [7-9]. Число МВС типа О-Н…О, ко-
торое каждая молекула n может образовывать с соседними молекулами зависит от 
количества оксиэтилированных групп n . Общее число МВС типа О-Н…О одной молекулы 
исследованных ПАВ равно ( n +2), где n -степень оксиэтилирования. Две связи в исследо-
ванных ПАВ приходятся на гидроксильную группу-ОН и по одной связи на атом кислоро-
да каждой оксиэтилированной группы. Большое число центров для образования О-Н…О 
связей в полярной части молекул исследованных ПАВ, позволяют предположить, что в 
n наряду с цепочечными ассоциатами, могут образовываться сетчатые пространст-
венные структуры - «мицеллы». Причем с ростом числа оксиэтилированных групп n  (при 
одной и той же температуре) вероятность образования таких структур возрастает, что со-
ответствует основным положениям общей теории мицеллообразования [7,8].
 
Элементар-
ные стадии таких процессов обусловлены коллективными реакциями. Такие процессы 
можно рассматривать как взаимосвязанную группу из многих простых событий подобных 
процессу димеризации, которые протекают в разных элементах объёма системы. Различия 
между неколлективными и коллективными реакциями проявляются главным образом по 
характеру их зависимости от температуры и давления. В концентрированных растворах 
ПАВ могут образовываться обычные и «обратные» сферические, цилиндрические, диско-
видные и другие мицеллярные структуры. В процессе перестройки структуры жидкости 
при определенных условиях происходит взаимный переход обычных и «обратных ми-
целл» [10,11], в котором основную роль играют коллективные процессы.  
Выводы 
Процессы перестройки структуры амфифильных жидкостей зависят от кинетических 
и термодинамических параметров межмолекулярных связей которые молекулы вещества 
могут образовывать между собой и с молекулами растворителей. Основными фрагмента-
ми молекул исследованных в данной работе n  являются: неполярная часть молекулы
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n  - углеводородный радикал изононан; полярная часть молекулы n - оксиэтили-
рованная группа   2 2 nОСН СН ОН . Кроме этого в структуру молекулы n входит 
бензольное кольцо, которое может вносить свой вклад в структурную релаксацию жидко-
сти. В процессе перестройки структуры жидкости в этих веществах могут наблюдаться 
процессы разрыва и образования химических связей С-Н…С, С-Н…О и О-Н…О, а также 
связей с участием  - орбиталей бензольного кольца О-Н…С  и С-Н…С . Как уже отме-
чалось выше, процессы перераспределения связей С-Н…С и С-Н…О , а также связей с 
участием  - орбиталей бензольного кольца О-Н…С  и С-Н…С  наблюдаются в области 
частот больше 1Ггц, которая не исследована в наших экспериментах. Анализ эксперимен-
тальных данных акустических спектров скорости и поглощения звука в исследованном в 
данной работе диапазоне частоты и интервале температуры в n  показал, что наблю-
дается область дисперсии. Данная акустическая дисперсия, в пределах ошибок экспери-
мента, может быть описана двумя простыми областями. Анализ литературы и экспери-
ментальных данных выполненный методами релаксационной теории показал, что эти об-
ласти дисперсии могут быть обусловлены взаимосвязанными реакциями образования и 
распада МВС О-Н…О в n . При этом первая, более низкочастотная область диспер-
сии, больше соответствует и может быть обусловлена реакциями разрыва и образования 
межмолекулярными водородными связями МВС типа О-Н…О в цепочечных ассоциатах 
молекул n . Вторая (более высокочастотная) область дисперсии больше соответству-
ет коллективным процессам разрыва и образования МВС типа О-Н…О в пространственно 
разветвленных сетчатых структурах молекул n . Для данных областей дисперсии рас-
считаны эффективные значения энтальпии активации. Предложенный молекулярный ме-
ханизм акустической релаксации быстрых и сверхбыстрых процессов перестройки струк-
туры n  позволили объяснить основные экспериментальные результаты и лучше по-
нять физико-химические особенности амфифильных жидкостей, разобраться в особенно-
стях процессов мицеллообразования [10-12]. Анализ литературы показывает, что процесс 
мицеллообразования и взаимный переход обычных мицелл в «обратные» зависит от тер-
модинамических и кинетических параметров межмолекулярного взаимодействия молекул 
ПАВ и жидкости [10-12]. Комплексное изучение этих процессов и определение их термо-
динамических и кинетических параметров позволит разработать эффективные технологии 
практического применения ПАВ в различных областях производства[13-15]. 
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The paper analyses the restructuring structure of hydroxyethylated derivatives of 
isononylphenol ( nОНФ ) using the acoustic spectroscopy. As a result of analysing the acoustic 
spectra of studied ( nОНФ ), their relaxation and thermodynamic parameters are calculated. The 
paper also shows an analysed dependence of these parameters on the temperature and structure 
of the molecules of studied liquids, and considers the possible molecular mechanisms of fast and 
ultrafast restructuring processes of the structure when the molecules of studied liquid substances 
are in the thermal motion. 
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